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" l-(B-Aryl)-athyl-1H-1 ,2,4-triazollcetale und ihre Salze, Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung und fungizide Mittel und pflanzen- 
wuchsregulierende Mittel " 

Priori tat: 18. November 1974, V.St. A., Nr. 524 587 
9. Oktober 1975, V.St. A., Nr. 620 989 



Die Erf inching betrifft den in den Ansprtichen gekennzeichneten 
Gegenstand. 

Aus der US- PS 3 575 999 sind 1-(B-Aryl)-athylimidazolketalc- be- 
kannt, die gegentiber Bakterien und Pilzen wirksam sind. Auch 
sind verschiedene Triazolderivate bekannt, die fungizide oder 
pflanzenwuchsregelnde Eigenschaf ten aufweisen. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Triazolderivate unterscheiden 
sich von den entsprechenden bekannten Verbindungen unter ande- 
rem durch die an eines der Stickstoffatome des Triazolrings 
gebunclene Seitenkette. Shnliche Triazolderivate sind auch aus 
der niederlandischen Patentanmeldung 69*13 028 sov/ie aus 
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Fr. 2.200.012, Decent Yfeek V25, Pharm.., S. 7, bekannt. 

Spezielle Beispiele fur unverzweigte oder verzweigte Alkylreste 
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen sind die Methyl-, 3Lthyl-, " 
1-Methylathyl-, Propyl-, 1 , 1-Dimethylathyl-, Butyl-, Pentyl-, 
Hexyl-, Heptyl-, Octyl- und Decylgruppe. 

Spezielle Beispiele ftir unverzweigte oder verzweigte Alkylreste 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind die Methyl-, Athyl-, Propyl- 
1-Methylathyl-, Butyl-, 1 , 1-Dimethylathyl-, Pentyl- und Hexyl- 
gruppe. 

Spezielle Beispiele ftir Halogenatome sind das Fluor-, Chlor-, 
Brora- und Jodatom. 

Die erfindungsgemaS hergestellten Ketale der allgemeinen Formal 
I werden leicht aus 1H-1 ,2,4-Triazol der Formel II hergestellt, 
wobei dieses zunachst durch Umsetzen mit beispielsweise einem 
Alkalimetallalkoxid, vorzugsweise mit Natriummethoxid, in ein 
Metallsalz Uberfiihrt wird. Dieses Metallsalz v/ird "ahschlieBend 
mit einem Halogenid der allgemeinen Formel III umgesetzt, in 
der Y vorzugsweise ein Bromatom darstellt. Die Umsetzung des 
1H-1 ,2,4-triazols mit einem Halogenid der allgemeinen Formel " 
III erfolgt vorzugsweise in einem organischen inerten polaren 
Losungsmittel, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, 
Acetonitril und Benzonitril. Derartige Losungsmittel konnen 
auch in Kombiriation mit andereri organischen inerten Losungsmit- 
teln, wie Benzol, Methylbenzol und Dimethylbenzol, eingesetzt 
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werden. Bedeutet Y in der allgemeinen Formel III ein Brom- 
Oder Chloratom, so 1st zur Durchfiihioing der Umsetzung die Zuga- 
be eines Alkalimetalljodids, insbesondere von Natrium- Oder 
Kaliumjodid, bevorzugt. Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise 
bei hoherer Temperatur, insbesondere bei der RUckfluBtempera- 
tur des Reaktionsgemisches . 

Das erhaltene Ketal der allgemeinen Formel I vrird in Ublicher 
Weise aus dem Reaktionsgemisch isoliert und gegebenenfalls in 
Ublicher Weise gereinigt, beispielsweise durch Kristallisieren, 
Extrahieren, Digerieren oder Chromatographieren. 

Die vorgenannte Umsetzung v/ird durch die nachfolgende Formel- 
gleichung erlautert: 

Y-CH --C-Ar 

-n o /N o (ni) 



l^jl NaO;CH V 

h — : * - = — *r 



(n) 



DMF , Nal 



Die erhaltene Verbindung der allgemeinen Formel I kann in das 
entsprechende Salz mit einer Saure UberfUhrt werden, beispiels- 
weise durch Umsetzen mit einer anorganischen Saure, wie Salz- 
saure, Br omwassers toff saure, Jodwasserstoff saure, Schwefelsaure, 
Salpetersaure, Thiocyansaure oder Phosphorsaure, oder einer orga- 
nischen Saure, wie Essigsaure, Propionsaure, Hydroxyessigsaure, 
a-Hydroxypropionsaure, 2-OxopropionsSure, Oxalsaure, Propandi- 
carbonsaure , 1 , 4-Butandicarbonsaure , Z-2-Butendicarbonsaure , 

J 
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E-2-Butendicarbonsaure , 2-Hydroxy-l , 4-butandicarbonsaure , 
2, 3-Dihydroxy-1 , 4-butandicarbonsaure , 2-Hydroxy-l , 2, 3-propari- " 
tricarbonsaure, Benzoesaure, 3-Phenylpropencarbonsaure , 
a-Hydroxybenzolessigsaure, Methansulf onsaure , Athansulf onsaure, 
Hydroxyathansulf onsaure, 4-Methylbenzolsulf onsaure, a-Hydroxy- 
benzoesaure, 4-Amino-2-hydroxybenzoesaure, 2-Phenoxybenzoesau- 
re und 2-Acetyloxybenzoesaure. Die erlialtenen Salze mit Sauren 
konnen in ublicher Y/eise durch Umsetzen mit einer ffeien Base, 
beispielsweise rait Natrium- oder Kaliumhydroxid, in die ent- 
sprechenden freien Basen uberftihrt werden. 

Die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel III sind ver- 
schiedentlich beltannt und konnen in an sich bekannter Weise 
hergestellt vrerden. Derartige Verbindungen, in denen Z die 
Gruppe -CH 2 -CH 2 -, -CH(CH 3 )-CH 2 - f _ -CH(CH 3 )-CH(CH 3 )- oder 
-CH 2 -CH 2 -CH 2 - bedeutet, sowie ihre Herstellung sind in der 
US-PS 3 575 999 beschrieben. Im allgemeinen werden die Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel III durch Ketalysieren eiries 
entsprechenden Ketons der allgemeinen Formel, IV 

in der Ar und Y die vorstehende Bedeutung haben, mit einem 
entsprechenden Diol der allgemeinen Formel V 

HO-Z-OH (V) 
in der Z die vorstehende Bedeutung hat, erhalten, wobei die Urn- 
setzung in ublicher Weise erfolgt (vgl. Synthesis, Bd. 1 (1974), 
S. 23). 



L 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erfindungsgemafien Ver- 

fahr ens werden die beiden Reaktionspartner zusammen mehrere 

Stunden in einem organischen Losiingsmittel, beispielsweise. in 

einem aroma tischen Kohlenwasserstoff , wie Benzol, Methylbenzol 

und Dimethylbenzol , oder in einem gesattigten Kohlenwasserstoff, 

wie Cyclohexan, und in Anwesenheit einer starken Saure, wie 

4-Methylbenzolsulf onsaure , unter RtickfluB erhitzt. Urn das gebil- 

dete Wasser azeotrop abzutrennen, wird zusatzlich ein v/ei teres 

organisches L5sungsraittel , vorzugsweise ein einfacher Alkohol, 

wie Athanol, Propanol, Butanol und Pentanol, eingesetzt. Die 

Umsetzung wird durch nachfolgende Formelgleichung erlautert. 
O 

a„ 4-Methvlbenzolsulf onsaure % / TTT \ 
~CH 0 Y + HO-Z-OH ~~ 1 * t 111 ' 

2 Butanol 

(IV) (V) Benzol 

Die Ketone der allgemeinen Formel IV sind bekannt und koimen 
nach bekannten Verfahren hergestellt werden. 



Aus der allgemeinen Formel I ist ersichtlich, dafl die erfin- 
dungsgemaB hergestellten Verbindungen ein asymmetrisches Koh- 
lenstoffatom aufweisen und deshalb in Form stereochemisch ver- 
schiedener optischer Isomeren vorliegen. Liegt beispielsweise 
in der 4-Stellung des Dioxolan-GerUsts ein Alkylrest vor, sind 
das Kohl ens toff a torn, an das der Alkylrest gebunden ist, und das 
Kohlenstoffatom in der 2-Stellung des Dioxolan-GerUsts 
asymmetrisch. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalte- 
nen optischen Isomeren konnen in Ublicher Weise isoliert wer- 
den. 

L J 
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Die erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen der allgemeinen 
Formel I und ihre Salze init Sauren sind wertvoll zur Bekampfung 
bestimmter Pilze und Bakterien. Dabei konnen diese Verbindun- 
gen zur Behandlung von Pflanzen, Tieren und Menschen eingesetzt 
v;erden, die jev/eils durch Einwirkung pathogener Mikroorganis- 
men erkrankt sind. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen stellen wertvolle 
Pungizide zur Verwendung in der Landwirtschaf t dar. Sie sind 
gegeniiber einer Vielzahl von Pilzen sehr wirksam, beispielsv/ei- 
se gegenuber solchen Pilzen, die bei verschiedenen Pflanzenarten 
zur Bildung von pulverf ormigem Schimmel fuhren, wie Erysiphe 
graminis, Erysiphe polygoni, Erysiphe cichoracearum, 
Erysiphe polyphaga, Podosphaera leuchotricha, Sphaerotheca 
pannosa, Sphaerotheca mors-uvae und Uncinula necator, sov;ie 
gegenuber anderen Pilzen, wie Venturia inaequalis, Colletotri- 
chura lindemuthiianum, Fusarium oxysporum, Alternaria tenuis, 
Thielaviopsis basicola, Helminthosporium gramineum und 
Penicillium digitatum. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen sind sowohl hin- 
sichtlich ihrer prophylaktischen als auch ihrer therapeutischen 
Wirkung wertvoll; Die Wirkung dieser Verbindungen gegeniiber 
phytopathogenen Pilzen wird durch nachfolgende Versuche erlau- 
tert. 

In mehreren dieser Versuche wird 1-/2-(2,4-Dichlorphenyl)-1 ,3- 
dioxolan-2-ylmethyl7--1H-.1,2,4--triazol der Formel I-a 
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eingesetzt. 

A. Prophylaktische Wirkung der Verbindungen der allgemeinen 
Formel I gegenuber Erysipho cichoracearum auf Gurken durch 
Behandlung der Blatter. 



10 Tage alte Gurkenpflanzen werden mit oeweils 250, 100 oder 
die 

10 ppm der/zu untersuchende Verbindung enthal tendon v/aBrigen 
LSsung bespriiht. Zum Vergleich bleiben einige dieser Pflanzen 
unbehandelt. Nach dem Trocknen der Pflanzen werden auf sie 
durch leichtes Reiben mit einem mit Erysiphe cichoracearum 
stark infizierten Blatt Sporen dieses Pilzes ubertragen. 
15 Tage nach dieser kiinstlichen Infektion wird der Grad der 
Pilzbildung durch Zahlen der Fleck enzahl pro Pflanze beurteilt. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengefaBt, wobei die ange- 
gebenen Werte jeweils Mittelv/erte von zwei Pflanzen darstel- 
len. 



L 



S09821/1003 



_i 



r 



2551560*" 1 



Tabelle I 



Eingesetzte 
Verbindungen; 




(Ila); 



Ar 


R 


Base 
Oder 
-.. Salz. 


Beurteilung - - 


c50 pprr 


i lOOpprr 


i 1 0 ppm 


2.4-(Cl> -C,H 


H . 


Base 




0 


0 


C 6 H 5 ; 


H 


Base 




3 


** 


4-NQ -C 6 H . 


H 


Base 


0 




m 


3-Cl-C 6 H 4 . 


H 


Base 




2 




- 2-ci-c 6 ii 4 


H 


(COOHL 
2 




0 


** 


4-Br-C^ 


H 


Base 


0 




k> 


2-Br-C/H • 


H 


(COOHL 
'2 




2 


** 


3-OCH_,-C,H, 

3,64 


H 


(COOHL 


1 






>CH 3 -C 6 H 4 


H 


(COOH) 2 


0 


m - 




4-F-C,H„ 
6 4 


H 


(COOH) 2 


0 


*m- 




4-CH 3 -C 6 H 4 


H 


(COOH) 2 


0 






4-Cl-C 6 H 4 


H 


(C00H) 2 .H 2 Q 




0 




2-Naphthyl 


H 


(COOH) 2 ' 


0 






2,5-(Cl) 2 -C 6 H 3 


M 


(COOH) 2 




0 . 




4-CN-C 6 H 4 


H 


(COOH) 2 


0 






3.4-(Cl) 2 -C 6 H 3 


H 


(COOH) 2 




3 


«* 


2-OCH_-C,H, 

3. o 4 


H 


(COOH) 2 


1 






2-Thienyl 


H 


(COOH) 2 




2 




2-Fluorenyl 


H 


Base 


0 






5-Cl-2-thienyl 


H 


•Base 




2- 
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Tabelle I - Forts etzung 



Ar 


R 


Base 
oder 

Salz • 


Beurteilung . 


250 ppm 


1 00 ppm 


1 0 ppm 


3-Br,4-CH 3 -C 6 H 3 


H 


Base 


0 


- 


- 


2-CH 3 ,4-Br-C 6 H 3 


H 


Base' 


_ 


2 


- 


2-CH 3 ,4-Cl-C 6 H 3 


H 


Base 


0 




- 


3-Br-C 6 H 4 


H 


Base 


2 


- 


- 




H 


(COOK) 2 


0 


- 


- 


3,5-(Cl) 2 -C 6 H 3 


H 


(COOH) 2 


mm 


z 


m. 


2, 3-(Cl) 2 -C 6 H 3 


H 


(COOH) 2 


0 


mm 


- 


3-N0 2 -C 6 H 4 


H 


base 


1. 


- 




2,4-(Br) 2 -C 6 H 3 


H 


(COOH) 2 


- 


1 




2,4.5-(Cl) 3 -C 6 H 2 


H 


(COOH) 2 


0 


- 




2-Cl 4-OCH 3 -C 6 H 3 


H 


(COOH) 2 




z 


- 


2,4-(Cl) 2 -C 6 H 3 


CH 3 


HND 3 


n 
u 






2,4-(Cl)_-C / H, 
' v '2 6 3 


2 5 


HNO- 
3 




0 


0 


2,4-(Cl) 2 -C 6 H 3 


nC 3 H 7 


HN0 3 




0 


0 


2,4-(Cl) 2 -C 6 H 3 


nC 4 H 9 


ll/2(COOH) 2 




2 




2,4-(Cl) 2 -C 6 H 3 


nC 5 H ll 


HN0 3 




0 


0 


2,4-(Cl) 2 -C 6 H 3 


nC 6 H 13 


HN0 3 


0 






2,4-(Cl) 2 -C 6 H 3 


nC ? H 15 


HNQ 3 




2 




2,4-(Cl) 2 -C 6 H 3 


nC 8 H 17 


HN0 3 


0 







0 ax kein Plecken pro Pflanze 
1=1 bis 5 Flecken pro Pflanze. 

2 = 6 bis 10 Flecken pro Pflanze 

3 = Uber 10 Flecken pro Pflanze. 



609821/1003 



r 



10 - 



255156CP 



A 1 : Prophylaktische Wlrkung gegeniiber Erysiphe polyphaga auf 
Gurken durch Behandlung der Blatter. 

Junge Gurkenpflanzen iin einblattrigen Stadium v/erden mit jeweils 

die 

500, 250 bzw. 125 ppm der/Verbindung I-a enthaltenden waflrigen 

» 

Losung bespruht. Zur Kontrolle bleiben einige Pflanzen unbehan- 
delt. Auf diese Pflanzen v/ird durch leichtes Reiben mit einem 
mit .Erysiphe polyphaga stark infizierten Blatt Sporen dieses 
Pilzes libertragen, wobei diese kUnstliche Infektion am 4. , 6. 
Oder 8. Tag nach der Behandlung mit der Verbindung I-a erfolgt. 
Am 18. und am 34. Tag nach dieser Behandlung mit der Verbindung 
v/ird der Prozentsatz der vom Pilz angegriffenen Blattoberflache 
sowohl bei den infizierten Blattern als auch bei den neu- 
entwickelten Blattern bestiramt. Die Ergebnisse, die jeweils 
Mittelv;erte von 5 Pflanzen darstellen, sind in Tabelle 1 1 zu- 
sammengefaBt. 



Tabelle I ' 



.'Beurteilung . 


18 Tage nach Behandlung 
mit . Verbindung la 


34 Tage nach Behand- \ 
lung mit Verbindung la j 


Infiziert nach 
Tagen 


4 


6 


8 


4 


6 


8 


Infizier.te Blat- 
ter (a) oder 
neu enWickelte 
Blatter (b) 


a 


b 


a 


b 


a 


b 


a 


b 


a 


b 


a 




Konzentration . 
der Verbindung 
la in der Spriih- 
15sung 
unbehandelt 

500 ppm 


100 
0 


100 
0 


100 
0 


100 
0 


100 
0 


100 
0 


100 
0 


100 
0 


100 
0 


100 
0 


100 
0 


ioo i 

0 


250 ppm 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


125 ppm 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


b 


0 


0 


0 


0 


0 



L 
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B. Prophylakticche Wirkung gegen Erysiphe graminis auf Gerste 
durch Behandlung des Bodens 

Gerstenpflanzen werden durch Begiefien mit jeweils 100 ml/ 

Pf lanze einer waBrigen Losung der Verbindung I-a begossen, die 

» 

in einer Konzentration von 1000, 100 oder 10 ppm vorliegt. Zur 
Kontrolle werden gleiche Pflanzen mit der gleichen Y/assermenge 
begossen. Es wird eine nattirliche Infektion dieser Pflanzen her- 
vorgerufen, die normalerweise geschieht, wenn diese Pflanzen 
in einera Glashaus neben inf izierten Pflanzen gehalten; werden. 
16 Tage nach der Behandlung mit der vorgenannten Losung wird 
die Fleckenzahl auf den Blattern der Pflanzen bestimmt. Die Er- 
gebnis.se, die jeweils Mittelwerte von 5 Pflanzen darstellen, 
sind in der Tabelle II zusammengefaBt. 

Tabelle II 



Verbindung la, 
mg/Pflanze 


% Befall, 


Kontrolle 


100 


100 mg 


0 


10 mg 


0 


1 mg 


53 



C. Therapeutische Wirkung gegenUber Erysiphe graminis auf 
Gerste durch Behandlung der Blatter. 

Von Erysiphe graminis befallene Gerstenpflanzen werden mit je- 
weils einer waSrigen Losung der Verbindung I-a in den nachfol- 
gend angegebenen Konzentratlonen besprliht. 16 Tage nach der Be- 
handlung wird die Fleckenzahl pro Pf lanze bestimmt. Die Ergeb- 
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nisse, die jeweils Mittelwerte von 5 Pflanzen darstellen, sind 
in der Tabelle III zusaramengefaBt. 



. Tabelle III 


Konzentration der Ver- 
bindung la in der 
Spruhloounp; 


% Befall 


0 


100 I 


.. 1 000 ppm 


0 


100 ppm 


1,5 


10 ppm 


25 



D. Prophylaktische Wirkunggegeniiber Podosphaera leuchotricha 
auf Apfelsamlingen durch Besprtihen 

Ein Jahr alte Apf elsamlinge werden mit jeweils einer vraBrigen 
Losung der Verbindung I-a in den nachfolgend angegebenen Kon- 
zentrationen besprliht. Die Pflanzen v/erden 1 Tag nach der Be- 
handiung mit Sporen von Podosphaera leuchotricha kunstlich 
infiziert und 36 Stunden inkubiert. 25 Tage nach der Behandlung 
mit der Verbindung I-a wird der Pilzbefall durch Bestimraen der 
Fleckenzahl beurteilt. Die Ergebnisse, die oeweils Mittelwerte 
von 2 Pflanzen darstellen, sind in der Tabelle IV zusammenge- 
faBt. 

Tabelle IV 



Konzentration der Ver- 




bindung la in der 


% Befall 


SprUhlosung_ 


0 


100 


100 ppm 


0 


10 ppm 


6 
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5 mm dicke Kartoffel- und Lauchscheiben v/erden jeweils in eine 
waBrige Losung der Verbindung I-a in den nachf olgend angegebe- 
nen Konzentrationen getaucht. Anschliefiend v/erden die Scheiben 
in einer groBen Kunsts toff schale auf ein Filterpapier gelegt, 
und die Schale wird mit einem Glasdeckel bedeckt. Am gleichen 
Tag des Behandelns der genannten Scheiben mit der Verbindung 
I-a v/erden diese durch BesprUhen mit einer konzentrierten Sus- 
pension von Sporen von Thielaviopsis sp, loins tlich infiziert 
und dann bei Raumtemperatur inkubiert. 6 Tage spater wird das 
Pilzv/achstum auf den Scheiben durch Abschatzen der durch den 
Pilz befallenen Oberflache beurteilt. Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle V zusammengefaBt. 



Tabelle V 



Koneentration der Verbin- 
dung I-a in der Testlosung, 
ppra 


% Befall 


Kartoffel 


Lauch 


0 


100 


100 


1 000 


0 


0 


100 


0 


0 


10 


0 


42,8 


1 


11 


100 



Die Verbindungen der allgemeinen Formel I sind auch gegeniiber 
Pilzen wirksam, die gegeniiber Menschen und Tieren pathogene 
Eigenschaften aufweisen, Beispielsweise sind diese Verbindun- 
gen gegentiber Pilzen, wie Microsporum canis, Trichophyton 
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raentagrophytes, Trichophyton rubrum, Aspergillus fumigatus, 
Phialophora verucosa, Cryptococcus neof ormans , Candida 
albicans und. Candida tropicalis, v/irksam. Die hervorragende 
Y/irkung gegenliber Candida albicans v/ird nachstehend erl&utert. 

F. Wirkung der Verbindung la gegen Candidiasis ira Kropf von 
Truthahnen. 

14 Tage alte Truthahne werden durch Verabreichen einer Suspen- 
sion, die 4 x 10^ KBE (Kolonie bildende Einheiten) von- Candida 
albicans enthalt und unter Verv;endung einer Sonde in den Kropf 
geftihrt v/ird, kUnstUch infiziert. AnschlieGend erhalten die 
Tiere entv/eder ihr normal es Futtsr (Kontrolle) oder eine 
125 ppm der Verbindung la enthaltende Heilnahrung. 2 Wochen 
spater v/erden alle Truthahne getotet und mit den Kropf en je- 
v/eils Kulturen angesetzt. Es v/ird die Anzahl der Candida- 
Kolonxen pro Gramm des" Kropf s festgestellt. Die Ergebnisse sind 
in der Tabelle VI zusamraengefaBt. 



Tabelle VI 





Anzahl 
der Tiere 


Anzahl der Candida- 
Kolonien pro g des 
Krcmf es 


Kontrolle 


1 


3 520 000 




2 


848 700 




3 


3 132 000 




4 


L 1 909 000 


la, 

125 ppm 


1 

2 


0 

247 2D0 




3 


6 742 
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Aus der Tabelle VI 1st ersichtlich, daf) die Verbindung la bei 
einer Dosis von 125 ppm im Vergleich zu einem entsprechenden 
Blindversuch selrr wirksarn ist. 

G. VirksanOccit der Verbindung la gegon Candidiasis in der Vagina 
von Ratten 

Y/eibliche Ratten mit einem Korpergev/icht von jev-eils etwa 100 g 
werden ovariectomiert und hysterectomiert. Etv/a 3 Wocben spa- 
tor erhielt jedes Tier v/ochentlich eine subkutane Injektion 
von 100 mg Ostradiolundecylat und wurde intravaginal rait ciner 
8 x 10^ KBE von Candida albicans enthaltenden Suspension infi- 
ziert. Gruppen von jev/eils 4 Ratten werden dann an 14 aufein- 
anderfolgenden Tagen entv/eder mit einem LGsungsmittel (PEG 200) 
oder mit der Verbindung la oral behandelt. Die verabreichte Do- 
sis der Verbindung betragt 40 mg/kg. Nach Ablauf der genannten 
14 Tage wird jeweils von jedeni Tier ein vaginaler Abstrich ge- 
nommen und in einem Sabouraud-Agar-Medium kultiviert, das 
20 . IE/ml Penicillin und .40 y/ml Streptomycin enthalt. An~ 
schlieBend wird die Anzahl an Candida-Kolonien gezahlt* Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle VII zusammengefaflt. 

Tabelle VII 





Anzahl der 
Tiere 


Tage nach 
der Behand- 
lung 


Beurteilungder 
Kultur x ' 


0 


i 


2 


3 


4 


PEG 200 


4 


14 


0 


0 


0 


1 


3 


la 


4 


14 


3 


1 . 


0 


0 


0 



x) 0 = kein Wachstum 3 = >100 Kolonien 

1 = 1-25 Kolonien 4 = zahllose Kolonien 

2 = 26-100 Kolonien 
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Aus Tabello VII ist ersichtlich, daB die Vorbindung la sehr 
wirksam ist. 

H. Vfirksarakeit dor Verbindung la gegen systemische 'Candidiasis 
bei Meerschweinchen 

mannliche 

Erwachsenc/Meerschv/einchen v/erden intravenos mit Candida 
albicans infiziert, die eine allgeineine systeroische Candidiasis 
Induzieren. AnschlieBend wird jeveils einer Gruppe von 7 der 
Meerschweinchen an 14 auf einanderfolgenden Tagen entweder exn 
Losungsmittel (PEG 200) oder die Verbindung la oral verabreicht. 
Die Dosis der Verbindung betragt 40 rag/kg. 

4 Tage nach dem letzten Behandlungstag v/erden alle Tiere geto- 
tet. Die Nieren der Tiere werden entnomraen und gemaB G kulti- 
viert. AnschlieBend wird die Anzahl an isolierten Candida- 
Kolonien pro g Niere gezahlt. Die Ergebnisse sind in der Tabel- 
le VIII zusammengeraBt. 
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Tabelle VIII 







Anzahl der Candida- 
Kol onion v>ro # lliere 


PEG 200 


1 


182 




O 


2 838 






220 




A 


~2 C> r- 

385 




5 


19 800 




6 


113. 




7 


345 


la 


1 


0 




2 


18 




3 


0 




4 

5 


0 
0 




6 


53 




.-' 7 


0 



Aus der Tabelle VIII ist ersichtlich, dafi die Verbindung la 
gegen eine starke systemische Mycose bel Meerschv/einchen sehr 
wirksam ist. 



Neben ihren antimikrobiellen Eigenschaften weisen die Verbin- 
dungen der allgemeinen Forinel I wertvolle pflanzenwuchsregulie- 
rende Eigenschaften auf . Dabei kann in Abhangigkeit der Art der 
behandelten Pflanze und der verabreichten Dosis eine Anregung 
Oder eine Verzogerung des Wachsturas erfolgen. Insbesondere 
eignen sich diese Verbindungen zur Verzogerung des Pflanzen- 
v/achstum, besonders des Wachsturas von SchoBlingen, beispiels- 
weise bei Tabakpflanzen. Unter diesen Umstanden regen jedoch 

_J 
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diese Verbindungen auch das Pflanzem/achstura an. 

Die pflanzenv/uchsregulierenden Eigenschaften der Ver*bindungen 
der allgemeinen Formel I werden nachfolgend am Bei spiel der 
Verbindung la erlautert. 

I. Wachstumsregulierende Wirkung auf Tomatenpflanzen durch Be- 
handlung des Bodens 

3,5 bis 4 cm hohe junge Tomatenpflanzen verden in getrennten 
Topfen gepflanzt. Jeder Topf wird mi*t einer Testlosung gegos- 
sen, welche die nachfolgend angegebene Menge der Verbindung la 
enthalt. 28 Tage nach der Behandlung wird das Wachstum der 
Pflanzen durch Bestimmung ihrer LSnge und ihres Gev.'ichts beur- 
teilt. Die Ergebnisse, die Jewells Hlttelwerte von 5 Pflanzen 
darstellen, sind in der Tabelle IX zusammengefaBt. 



Tabelle IX 



la, 

mg pro Pflanze 


LSnge der 
Pflanzen, % 


Gewicht der 
Pflanzen, % 


ohne 


100 


100 


10 


1.14 


118 


1 


127 


134 


0,1 


122 


116 
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J. Wachstumsregulierende .Y/irkung bei Gerste durch Behandeln 
der Blatter 

Junge Gerstenpflanzen im 3- bis 4-blattrigen Stadium werden 
mit die Verbindung la enthaltenden Lo sung en, welche die nach- 
folgend angegebenen Konzentrationen aufweisen, bespruht. 
24 Tage nach der Behandlung wird durch Bestiramen des Gewichts 
der Pflanzen die Wirkung auf deren Wachstuin beurteilt. Die Er- 
gebnisse, die jeweils Mittelwerte von 10 Pflanzen darstellen, 
sind in der Tabelle X zusaminengefafit. 



Tabelle X 


Konzentration der 
Verbindung la in 
der Tef-tlosunff 


Gewicht der Pflanzen, 


keine 


100 


125 


126 


60 


116 



K. Wachstumsregulierende Wirkung auf SchoBlinge von Tabakpflan- 
zen 

Tabakpflanzeh der Varietat "Xanthi" werden im Treibhaus gezo- 
gen und im friihen Knospenstadium gestutzt. Nach 5 Tagen werden 
die Blatter mit einer waBrigen Suspension der Verbindung la 
in einer Menge von 3 oder 1,5 kg der Verbindung pro ha be- 
sprUht. Jede Behandlung wird dreimal wiederholt. 12 Tage nach 
Beendung der Behandlung wird das nachf olgende Wachstum der 
SchBBlinge beurteilt und mit dem Wachstum unbehandelter Tabak- 
pfianzen verglichen. Die Verminderung des Wachstums der SchoB- 
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linge betragt 100 r A bei der Behandlung rait 3,0 kg der Verbin- 
dung pro ha und 90 bei 1,5 kg pro ha. 

L. Wachstumsverzogerung bei So jabohnenpf lanzen. 

Sooabohiienpf lanzen der Varietat "Hark" werden in der Gewachs- 
kammer bei einer Tempera tur von £3°C> einer Bestrahlung init 
20 000 Lux und einer Tageslange von 14 Stunden in Topfen gezo- 
gen. Nachdem das dritte 3-blattrige Blatt sich entfaltet hat, 
werden die Pflanzen mit waflrigen Suspensionen der Verbindung 
la rait Konzentrationen von 1000, 500, 100 bder 50 ppm be- 
spriiht. Nach 14 Tagen wird die Wachstumshemmung der behandel- 
ten Pf lanzen ira Vergleich zu unbehandelten Pf lanzen beurteilt. 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle XI zusaramengefaBt. 



Tabelle XI 



Konzentration der Ver- 
bindung la in der Sus- 
pension* pprn 


Vachstumsver- 
zogerung, 

ft 


1000 


70 


500 


40 


100 


25 


50 


0 


Kontrolle 


0 



Bei einer Konzentration von 1000 ppm wird eine intensivere 
griine Farbe der Blatter beobachtet. 
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Die Verbindungen der allgemeinon Forrael I oder ihre Salze ui.it 
Sauren konnen in entsprechendc Mittel init antifungal en, anti- 
bakteriellen und v/achstumsregulierenden Virkungen uberfiihrt 
werden. Dazu konnen diese Verbindungen nit einera Losungsmittel 
Oder einem festen, halbfesten oder flussigen Verdiinnungsmittel 
oder Tragerstoff kombiniert v/erden. Bei Verwendung von entspre- 
chenden Losungsmitteln oder Verdunnungsmitteln v/erden Emulsionen, 
Suspensionen oder Salben erhalten. Es konnen auch Seifen, ober- 
flachenaktive Verbindungen und spezielle Dispersionsmittel ver- 
weadet v/erden, wobei die erfindungsgemaB hergestellten Verbin- 
dungen auch zusammen rait anderen Verbindungen mit arachniziden, 
insektiziden, oviziden, fungiziden und/oder bakteriziden Wir- 
kungen sowie mit inaktiven Hilfestoffen eingesetzt werden k5n- 
nen* 



Feste Tragerstoffe, die zur Herstellung entsprechender Hittel 
in Pulverform verwendet v/erden konnen, sind beispielsweise ver- 
schiedene inerte, porose und pulverforraige anorganische oder 
organische Stoffe, wie Tricalciumphosphat, Calciumcarbonat 
(in Form von v/eiterbehandeltem Kalk oder Kalkstein) , Kaolin, 
Ziegelerde, Bentonit, Talcum, Kieselgur, Borsaure, pulverfor- 
miger Kork und Holzmehl, sowie f einpulverige Stoffe pflanzli- 
chen Ursprungs. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I v/erden mit den vor- 
genannten Tragerstoff en gemischt, wobei beispielsweise die 
Komponenten miteinander vermahlen werden oder der Tragerstoff 
mit einer Losung des Wirkstoffs in einem leicht fluchtigen Lo- 
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sungsmittel versetzt wird und anschlieBend das Losungsmittel 
durch Erhitzen oder Absaugen entfernt wird. Werden benetzbure 
und/oder dispergierende Stoffe zugesetzt, konnen die dabei er- 
haltenen pulverf ormigen Gemische leicht mit tfasser benetzt und 
in Suspensionen Uberfuhrt werden. 

Werden inerte Losungsmittel zur Herstellung eines fliissigen Mit- 
tels verwendet, so sollen diese Losungsmittel schwer trennbar, 
nioglichst geruchlos und gegenubor Menschen, Saugetieren und 
Pflanzen ungiftig sein. Entsprechende LSsungsmittel sind hoch- 
siedende Ole, beispielsweise Pflanzenole, und niedrigsiedende 
Losungsmittel rait einem Flammpunkt von mindestens 30°C, wie 
Polyathylenglykol, Isopropanol, Dimethylsulf oxid und hydricrte 
sowie alkylierte Naphthalinderivate . Es konnen auch Gemische 
von Losungsmitteln verv/endet werden. Die Losungen werden in lib- 
licher Weise hergestellt, gegebenenfalls in Anwesehheit von Lo- 
sungsvermittlern. Andere flussige Formen der die genannten Ver- 
bindungen enthaltenden Mittel sind Emulsionen oder Suspensionen 
des Wirkstoffs in Wass-er oder einem entsprechenden Losungsmit- 
tel oder auch Konzentrate des Wirkstoffs zur Herstellung solcher 
Emulsionen, die dann auf die gewiinschte Konzentration einge- 
stellt werden konnen. Dazu wird beispielsweise der V/irkstoff 
mit einem Dispersionsmittel oder Emulgiermittel gemischt. Der 
\/irkstof f kann auch in einem entsprechenden inerten Lc>sungsmit- . 
tel gelost oder dispergiert und gleichzeitig oder nachfolgend 
mit einem Dispersions- oder Emulgiermittel gemischt werden. 
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Zur Herstellung der genannten Hittcl konnen auch halbfeste 
Tracers toff o rait salbenartiger, pastenartiger oder v/achsar ti- 
ger Konsistonz verv/endet werdcn, in v/elche der Wirkstoxf ein- 
gearbeitet v/ird, gegebenenfails in Anwcsenheit von Losungsver- 
mittlern und/oder Esiulgatoren. Ein spezielles Bei spiel fiir 
derartige Tragerstoffe ist Vaseline, 

Die Verbi.ndungen der allgemeinen Forrael I konnen auch in ent- 
sprechende Mittel in Form eines Aerosols uberfuhrt v/erden. Da- 
zu vrird der tfirkstoff gelost oder dispergiert, gegebenenfalls 
in Anv/esenheit eines inerten Losungs mitt els, vie Difiuordichlor- 
mcthan, als flussigein Tragerstoff , der bei Umgebungsdruck bei 
einer Temperatur untcrhalb der Raumteioperatur siedet. Bei die- 
ser Zubereitung v/erden unter Druck Losungen erhalten, die beira 
Sprlihen Aerosole ergeben und zur Bekampfung von Pilzen und Bak- 
terien, beispielsweise in geschlossenen Kanunern und Lagerrau- 
roen, sowie zur prophylaktischen und therapeutischen Behandlimg 
von Pflanzen besonders geeignet sind. 

Die auf eine der vorstehenden Arten erhaltenen Mittel konnen 
beispielsv/eise durch Zerstauben, Berieseln. Spruhen, Bursten, 
Tauchen, Streichen oder Impragnieren angowandt v/erden. Die 
Wirkstoffe sind auch noch in holier Verdunnung sehr wirksain. Bei 
spielsweise sind noch Konzentrationen des V/irkstoffs von 
0,1 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gev/icht des Mittels 
bei der Bekampfung von Pilzen oder Bakterien wirksam. Es konnen 
jedoch auch hohere Konzentrationen eingesetzt werden. 

J 
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Die Beispiele erlautern die Erfindung.' Telle beziehen sich 
auf das Gewicht, soweit nichts anderes angegeben ist. 

Beispiell 
Ein auf eine Temperatur von 0°C abgekiihltes Gemisch von 30 Tei- 
len 1-(4-Amino-2-methoxyphenyl)-athanon in 360 Teilen konzen- 
trierter Salzsaurs, 75 Teilen WassWund 30 Teilen Sssigsaure 
v/ird unter Riihren mit einer Losung von 17,25 Teilen Katriumni- 
trit in 200 Teilen Vfasser diazotiert. .Nach 30minutigem Riihren 
bei der genannten Temperatur v/ird das Reaktionsgemisch unter 
Riihren in eine Losung von 30 Teilen Kupf er(l)-chlorid in 
240 Teilen konzentrierter Salzsaure gegossen. Das erhaltene Go- 
misch wird 1 Stunde auf 60°C erhitzt. Nach dcm AbkUhlen auf Raum 
temperatur v/ird das Gemisch zweimal mit 2, 2 1 -Oxybispropan ex- 
trahiert. Die vereinigten Extrakte v/erden der Reihe nach mit 
Wasser, einer verdiinnten Natriumhydroxidlosuiig und erneut zwei- 
mal mit Vfesser gewaschen, dann getrocknet, filtriert und einge- 
dampft. Ausbeute 28 Teile (76 % d.Th.) 1-(4-Clilor-2-methoxy- 
phenyl )-athanon vom F. 55°C. 

. . . Beispiel 2 

Ein Gemisch von 78,8 Teilen 2-Brom-1-(4-brom-2-methylphenyl)- 
1-athanon und 200 Teilen Butanol wird unter Riihren mit 3 Teilen 
4-Methylbenzolsulfonsaure und 225 Teilen- Benzol versetzt. An- 
-schlieBend werden tropfenweise 33,5 Teile 1 , 2-Xthandiol zuge- 
geben. Zur Vervallstandigung der Urasetzung wird das Gemisch 16 
bis. 18 Stunden unter RiickfluB und unter Verwendung eines V/asser- 
abscheiders erhitzt. AnschlieOend wird das Reaktionsgemisch 
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eingedarapft. Der Ruckstand wird in 2,2«-0xybispropan gelost, 
und die erhaltcne Losung wird ait 15 Teilen konzentriertcr 
Natriuwhydroxidlosung gerlihrt. Nach dera Trennen der ent.stande- 
nen Schichten wird die waBrige Schicht rait 2,2'^Oxybispropan 
extrahiert. Die vereinigten organischen Schichten werden "bis 
zur neutralen Reaktion iait Wasser gewaschen, dann getrocknet, 
filtriert und eingedampf t. Der feste RUckstand wird aus Metha- 
nol umkristallisiert. Ausbeute 30,5 Teile 2-(Brormethyl)-2~(4~ 
brom-2-methylphenyl)-1 ,3-dioxolan vom F. 86°C. 

Beispiel 3 
Gemai3 Beispiel 2, jedoch unter Einsatz einer aquivalenten Men- 
ge des entsprechonden 1-Aryl-2-brom-1-athanon anstelle von 
2-Broiii-1-(4-brom--2-iaethylphenyl)^1--athanon, werden die nachfol- 
genden Verbindungen erhalten. 

4-/2- (Brommethyl)-I , 3-dioxolan-2-yl/-benzonitril, F. 92, 4°C ; 
2-(Brommethyl)-2-(2-naphthalenyl)-1,3-dioxolan; F. 64°C. 

Beispiel 4 
57 Teile 1-(5-Chlor-2-thienyl)-1-athanon werden bei einer Tem- 
pera tur von 50°C in 220 Teilen 1 , 2-ithandiol gelost. Die Losung 
wird wahrend 1 Stunde unter Ruhren tropf env/eise mit 64 Teilen 
Brom versetzt, ohne von auBen zu erhitzen. Nach einstilndigem 
Ruhren bei Raurateraperatur werden 4 Teile 4-Methylbenzolsulfon- 
saure und 360 Teile Benzol zugegeben. Das gesamte Gemisch wird 
gerlihrt und 16 bis 18 Stunden unter Verwendung eines Wasserab- 
scheiders unter RUckfluB erhitzt. AnschlieBend wird das Reak- 
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tionsgemiscli.eingedainpft. Dei- RUckstand wird in 2,2'-0xybis- 
propan auigenorainen-. Die erhaltcne Losung wird der Reihe nach 
einroal mit verdunnter Natriuialiydroxicllosung und dreimal mit 
Wasser gewaschen, darni getrocknet, filtriert, eingedampft und 
dostilliert. Ausbeute 73,3 Telle (64,5 % d.Th.) 2-(Brommethyl) 
2- (5-chloi--2-thienyl)-1, 3-dioxolan vom Kp. 125 bis 127°C/ 
0,1 Torv. 

Beispiel 5 

Gem&B Beisr>iel 4, oedoch untcr Einsatz einer aquivalenten Men- 

von 

ge des entsprechenden 1-Aryl-1-aVthanons anstellc/1-(5-Chlor-2- 
thienyl)-1-Sthanon, werden die nachf olgenden Verbindungen er- 
halten: 

2» (Brommethyl)-2- (9H-f luoren-2-yl)-1 , 3-dioxolan; F. 90°C ; 
2~ (Brommethyl )-2- (3-bi-om-4-methylphenyl )-1 , 3-dioxolan, 
Kp. 126 bis 130°C/0,1 Torr; 

2- (Brommethyl)-2- (4-jodphenyl)-1 , 3-dioxolan, F. 74°C 

2- (Brommethyl)-2- (4-chlor-2-methoxyphenyl )-1 , 3-dioxolan, 

F. 110°C; 

2-(Broimnethyl)-2-(2,4-dibromphenyl)-1 , 3-dioxolan; F. 96°C. 

Beispiel 6 
A. Eine Losung von 2,3 Teilen Natrium in 120 Teilen Methanol 
wird mit 6,9 Teilen eines Gemisches von 1H-1 , 2,4-Triazol und 
150 Teilen Dimethylf ormamid versetzt. AnschlieBend wird das 
Methanol bei Umgebungsdruck abdestilliert, bis die Temperatur 
des Gemisches 130°C erreicht. Dann werden 25 Telle 2-(Brpmme- 
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thyi)-2-(2 t 4-di.chlorphonyl)-1,3-dioxolan zugegeben. Das Geraisch 
wird gcrlihrt, 3 Stunden uiiter RuckfluB erhitzt, auf Raumtercpe- 
ratur abgekuhlt und in Wasser ge-gossen. Das ausgefallenc Pro- 
dukt vjird abfiltriert und nach Behandeln mit Aktivkohle aus 
Diisopropylather umkristallisiert. Ausbeute 12 Telle 1-/2- (2,4- 
Dichlorphenyl)-1 f 3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H-1 ,2,4-triazol vom 
F. 109, 9°C. 

B. 6 Telle der gcnniB A erhaltenen Vcrbindung v/erden in 2,2 , -0xy- 
bispropan als Losungsmittel in das entsprechende Nitrat uber- 
fuhrt. Nach dem Abkuhlen des Gemisches v/ird das Salz abfil- 
triert und zv/eimal aus 2-Propanon umkristallisiert. Ausbeute 

3 Telle des entsprechenden Nitrats vom F. 172, 7°C. 

C. 6 Telle der gema3 A erhaltenen Verbindung v/erden in 2,2 , -0xy- 
bispropan als Losungsmittel in das entsprechende Sulfat iiber- 
fiihrt. Das gebildete Sulfat wird abfiltriert und aus 2-Propanol 
umkristallisiert. Das erhaltene Produkt v/ird abfiltriert, nach- 
Behandeln mit Aktivkohle aus Athanol umkristallisiert und ge- 
trocknet. Ausbeute 6 Teile des entsprechenden Sulfats vom 

F. 207, 1°C. 

Beispiel 7 
Eine Losung von 2, 3 Teilen Natrium in 80 Teilen Methanol wird 
unter Ruhren mit 6,9 Teilen 1H-1 ,2,4-Triazol und einem Gemisch 
von 2 Teilen Natriumjodid und 100 Teilen N,N-Dimethylformamid 
versetzt. Das Methanol v/ird unter Umgebungsdruck abdestilliert, 
.bis die Temperatur des Reaktionsgemisches 130°C erreicht. Dann 

-J 
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werden 3.4,4 Teilo 2-(Bron^iethyl)-2^(2,4-dichlorphenyl)-4-me- 
thyl-1 , 3-dioxolan zugegeben und das Gemisch v/ird 3 Stunden 
unter Rlickflufi geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird anschlieGend 
in Wasser gegossen, und das erhaltene Gemisch wird zweimal mit 
Diisopropylather extrahiei"t. Der Extrakt v/ird mit Wasser gewa- 
schen und dann mit einem tfberschuB an konzentrierter Salpeter- 
saure versetzt. Das rohe Nitrat v/ird ab:Tiltriert und aus einem 
Gemisch von 2-Propanol und Diisopropylather umkristallisiert. 
Ausbeute 15 Teile 1-/2-(2,4-Dichlorphenyl)-4»methyl-1 ,3-dioxo- 
lan-2-ylmethyl/- / 'H--1,2,4-triazolnitrat vomJF. 137, 8°C. 

BeispielB 
Eine aus 2,8 Teilen Natrium und 48 Teilen Methanol erhaltene 
Losung von Natriummethoxid v/ird unter Ruhren mit 
8,3 Teilen 1H-1 ,2,4-Triazol versetzt. Nach 30 m inutigem Ruhren 
bei Raumtemperatur v/erden 135 Teile N,N- Dime thy If ormamid zuge- 
geben. Nach dem Abdestillieren des Methanols aus dem Gemisch 
wird dieses mit einem Gemisch von 24,3 Teilen 2-(Brommethyl)-2- 
phenyl-1, 3-dioxolan und 3 Teilen Kaliumjodid versetzt und dann 
3 Stunden unter RuckfluB geriihrt. Nach dem Abkuhlen des Reak- 
tionsgemisches- auf Raumtemperatur wird es in Wasser gegossen. 
Durch Reiben an der GefaBinnenwand fallt ein Produkt aus. Dieses 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus einem 
Gemisch von Athanol und 2,.2 , -0xybispropan (1:5 Volumteile) 
umkristallisiert. Ausbeute 10,9 Teile (43,7 % d.Th.) 1-(2-Phe~ 
nyl-1,3-dioxolan-2-ylmethyl)-1H-1,2,4^triazol vom F. 127, 3°C. 



—I 
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Beispiel 9 

GemaB Beispiel 8, oedoch unter Einsatz einer Squivalontcn lion- 

ge dec entsprechenden 2-Aryl-2- (bromraethyl)-l , 3-dio:-:olarB an- 
von 

s telle/2- (Broffisnethyl)-2-phonyl-1 , 5-dioxolan, v/erden die nach- 
folgenden Verbindungen erhalten: t 

1-/2-(4-Hitrophenyl)-1 3 3-dioxol6n-2-ylraethyl/-1H-1 ,2,4-triazol, 
F. 160, 1°C; 

1-/2- (3-CM.orr>henyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl/-1H-1 , 2,4-triazol, 
F. 113, 9°C; 

1-/2-*(4-Bronphenyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H-1 , 2,4-triazol, 
F. 135,9°C; 

1-/2- (3-Methylphenyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H-1 , 2, 4-triazol 
F. 105,4°C; 

1-/2-(3-Bromphonyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H-1 , 2,4-triazol, 
F. 115, 4°C; 

1-/2- (3-Nitrophenyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H-1 , 2, 4-triazol, 
F. 154,1°C, 

Beispiel 10 
Eine aus 1 , 6 Teilen Natrium und 48 Teilen Methanol erhaltene 
Losung von Natriummethoxid wird unter Ruhr en rait 4,9 Teilen 
1H-1 ,2,4-Triazol versetzt. Nach Istundigem Ruhren bei Rauratem- 
peratur werden zu dem Gemisch 135 Teile N,N-Dimethylforniamid ge 
geben. Das Methanol v/ird bei Umgebungsdruck abdestilliert, bis 
die Teraperatur des Reaktionsgemisches 130°C erreicht. Dann wird 
das Gemisch schrittweise mit 17,4 Teilen 2-(Brommethyl)-2- 
(2,3,4-trichlorphenyl)-1 ,3-dioxolan und 3 Teilen Kaliumjodid 
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versetzt und 16 bis 18 Stunden unter RtickfluG geriihrt. Nach 
dem Ablriihlen auf RaumteMperatur wird das Reaktions genii sch in 
Wasser gegossen. Beira Roiben an dc-r GefaBinnenwand fallt ein 
Produkt aus, das abfiltriert und mit Wasser gewaschen wird. Das 
Produkt wird in Trichlormethan gelost und an einer mit Kiesel- 
gel beschickten Siiule unter Verwendung von 5 % Methanol enthal- 
tendem Trichlox , methan-als Laufmittel chromatographisch gerei- 
nigt. Die reinen Fraktionen v/erden gesammelt, und das Laufmit- 
tel wird abdestilliert. Der Riickstand wird aus einem Gemisch 
von 2,2'-0xybispropan und Methanol (9 : 1 Volumteile) umkristal- 
lisiert. Ausbeuie 9,3 Teile (55,5 S» d. Th. ) 1-/2-(2, 3,4-Tri~ 
chlorphenyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl/-1H-1 ,2,4-triazol vom 
F. 181, 4°C. 

Beispiel 11 
GemaB Beispiel 10, jedoch unter Einsatz einer aquivalenten Men- 
ge der entsprechenden Aus gangs verbindungen v/erden die nachfol- 
genden Verbindungen erhalten: 

1-/2-(9H-Fluoren-2-yl)-1 ,3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H-1 ,2,4- 
triazol, F. 186,8°C; 

1-Z2-(5-Chlor-2-thienyl)-1 ,3-dioxolan-2-yliaethyl7-1H-1 ,2,4- 
triazol, F. 117,4°C; 

1 -/2- (3-Broni-4-raethylphenyl ) -1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H-1 ,2,4- 
triazol, F. 120, 7°C; 

1 -/I- (4-Brom-2-methylphenyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H-1 , 2,4- 
triazol, F. 148, 1°C; 

1 -/Z- (4-Chlor-2-methylphenyl )-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl/-1H-1 ,2,4- 
triazol, F. 147,9°C. _l 
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Beispiel 12 
Eine cms 2,8 Teilen Natrium und 56 Toilcn Methanol crhaltene 
Losung von Natriuremethoxid v;ird unter lluhrcn mit einoia Gemisch 
von 8,3 Teilen 111-1,2,4-0*13201 und 135 Toilen N, N-Wimethyl- 
formamid versetzt. Das Methanol wird unter Umgehungsdruck ab- 
destilliert, bis die Tempera tur des Reaktionsgemischcs 130°C 
erreicht. Dann verden zu dom Gercisch 27,8 Teile 2-(BroJLmethyl) 
2-(2-clilorphonyl)-1 ,3-dioxolan und 3 Teile Kaliuvajcdid geeeben. 
Nach Gstiindigem RUhrcn unter RUckfluB v/ird das Rbaktionsgemisch 
auf R&urotemperatur abgekiihlt, in Wascer gegossen und dreimal 
mit 1 , 1 ^Oxybisathan extrahiert. Die yereinigten Extrakte v/er- 
den zweimal mit Wasser gewaschen, getrocknet, filtriert und 
eingedampft. Der Riickstand v/ird in 4~Methyl-2-pentanon in das 
entsprechende Oxalat iibei^fuhrt. Das Oxalat v/ird abfiltriert 
und aus 4-Hethyl-2-pentanon umkristallisiert. Ausbeute 16 Teile 
1-/2 r (2~Chlorphenyl)-1 , 3~dioxolan-2-ylmethy;i/-1H~1 , 2, 4~triazol~ 
oxalat vom F. 156, 5°C. 

Beispiel 13 
Gemafi Beispiel 12, jedoch unter Einsatz einer aquivalenten Men- 
ge der entsprechenden Aus gangs verbindungen, verden die nachfol- 
genden Oxalate der nachstehend angegebenen 1 ,2,4-Triazolderiva- 
te erhal-ten: 



-J 
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0 ! 

1 Ar 

CH sx; ! 

I — I i 



Ay. 

AT 


Salz 


F. 


2-Br-C 6 H 4 


(COOH) 7 


172. 1°C 


3-OCH 3 -C 6 H 4 


(COOH), 


155.6°C 


2-CH 3 -C 6 H 4 


(COOH) 2 


177. 1°C - 


4 - F - C 6 H 4 


(COOH) 2 


185. 5°C. | 


4-GH 3 -C 6 H 4 


(COOH) 2 


151. 2°C j 


4-Cl-C 6 H 4 


(COOH) 2 . H z O 


169. 1°C 


4-OCH 3 -C 6 H 4 


(COOH) 2 


187. l e C 


2-Naphthalenyl 


(COOH) 2 


175°C 


2,5-(Cl) 2 -G 6 H 3 


(COOH) 2 


173. 7°C 


4-CN-C 6 H 4 


(COOH) 2 


186. 3 e C 


3,4-(Cl) 2 -C 6 H 3 


(COOH) 2 


182. 2° C 


2-Thienyl 


(COOH) 2 


144. 5° a 


2,4-(Br) 2 -C 6 H 3 


(COOH) 2 


190. 3°C 



Beispiel 14 
Eine aus 2,3 Teilen Natrium und 48 Teilen Methanol erhaltene 
Losung von Natriummethoxid wird unter Ruhren mit 6,9 Teilen 
1H~1,2,4-Triazol versetzt. Nach 30minUtigem Ruhren bei Raumtem- 
peratur werden zu dem Gemisch 135 Telle N, N-Dimethylf ormamid 
gegeben. Dann-v/ird das Methanol unter Umgebungsdruc.k abdestil- 
liert, bis die Temperatur des Geraisches 130°C erreicht. An- 
schlieBend wird das Gemisch schrittv/eise mit 3 Teilen Kalium- 
jodid und 16,4 Teilen 2-(Brommethyl)-2-(o-metho X yphenyl)-l , 3 . 
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dioxolan versetzt und 18 Stunden unter RuckfluS geriihrt. 
tfach dem Abkiihlen auf Raumt erap oratur wird das Reaktionsgemisch 
in Vfasser gegossen, und die erhaltene Losung wird dreimal mit 
Trichlormethan cxtrahiert. Die vereinigten Extrakte worden 
viermal init V/asser gewacchen, clann getrocknet, filtriert und 
eingedampft. Der RUckstand wird an einer nit Kieselgel beschick- 
ten Saule unter Vervendung von 5 $S Methanol enthaltendem Tri- ' 
chlormethan als Lauxmittel chroma tographisch gsreinigt. Die 
reinen Fraktiohen v/erden gesaiamelt, und das Laufmittel wird ab~ 
destilliert. Der Rucks tand wird in 4-Hethyl-2~pentanon in das 
entsprechende Oxalat uberfiihrt. Das Oxalat wird abfiltriert und 
aus einam Gcmisch von 2-Propanon und 2,2 I -0xybispropan (2:1 
Volumteile) urakristallisiert. Ausbeute 5,5 Teile (26 JS d. Tlx.) 
1 -/2- ( 2-IIethoxyphenyl ) - 1 , 3- di oxolan~2 -ylmethyl /-1H-1 ,2,4- tria- 
zoloxalat voin F. 166,4°C. 

Beispiel 15 
Gem'iG Boispiel 14, jedoch unter Einsatz einer aquivalenten Man- 
ge dor entsprechenden Aus gangs verbindung, v/erden die nachxolgen- 
den Salze erhalten: 

1-/2- (4-Jodphenyl)-1 , 3-dioxolan~2~ylmeth3a7-1H-1 , 2, 4- triazol- 
oxalat, ?. 169,3°C; 

1 -/?- ( 3 , 5-Dichlorphenyl ) -1 , 3-dioxolan-2-ylraethyl/- 1 H-1 , 2 , 4- 
triazoloxalat, F. 204, 4°C; 

1-/2- (2, 3-Dichlorphenyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl/-1H-1 ,2,4- 
triazoloxalat, F. 188,4°C; 

1-/2-(4-Chlor-2-n3tho:cyphcnyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylraethyl/-1H~ 

1 ,2, 4- triazoloxalat, F. 173, 2°C; j 
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1 -/2- (2,4, 5-Trichlorphenyl ) -1 , 3*-dioxolan-2-ylmethyl7"1H- 
1,2,4-triazoloxalat, F : 173, 4°C; 

1-/2- (2-Chlor-4-histhoxyphenyl)-1 , 3~dioxolan«2-ylmethyl7-1H- 
1,2,4-triazoloxalat, F. 133,2°C, 



Beispiel 



16 



Ein Geiaisch von 9,5 Teilen 1H-1 , 2,4-Triazol und 225 Teilen 
N, If-Dimethylf ormaiuid v/ird unter Riihren portionsv/eise mit 4,2 Tex* 
len einer 76prozeniigon Dispersion von Matriurahydrid versetzt. 
Kachdem das Riihren Ms zur Beendigung der Schaumbildung fort- 
gesetzt worden ist, v/erden zu dom Gemisch 16 Teilen 2-(Brom- 
raethyl)-2-(2,4-dichlor^phenyl)-4-propyl-1 , 3~dioxolan gegeben. 
Das Gonisch v/ird 5 Stunden unter RlickfluS geriihrt, dann abge- 
kiihlt und in Wasser gegossen. Das Genisch v/ird dreimal rait 
2,2'-0xybispropan extrahiert. Die vereinigten Extrakte v/erden 
mit Ivasser gev/aschen, getrocknet, filtriert und eingedarapf t, 
Der Rucks tand v/ird an einer mit Kieselgel beschickten Saule 
untor Veivendung von 2 >i Methanol enthaltendem Trichlornathan 
als Laufmittel chromatographisch gereinigt. Die erste Fraktion 
v/ird aufgefangen, und deren laufmittel v/ird abdectilliert- 
Der Ruckstand v/ird in 2, 2'-0xybispropan in das entsprechende 
Nitrat ixberfuhrt. Das Nitrat v/ird abfiltriert und aus einea Ge- 
misch von 2-Propanon und Petrolather umkristallisiert . Ausbeute 
3,2 Telle (45 % d. Th. ) 1-Z2-(2,4-Dichloxphenyl)-4-pz-opyl-1 ,3- 
dioxolan-2-ylmethyl7-1H-1 , 2,4-triazolnitrat vom F. 132, 6 P C. 

Beispiel 17 
Eine aus 3,8 Teilen Natrium und 40 Teilen Methanol _erhaltene 
Losung von .Katriummathoxid v/ird unter Riihren mit 11,5 Teilen _| 
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1H-1 ,2,4-Triazol und 225 Teilen N, N-Diiaethylf orraamid versetzt. 

Dahn vird das Methanol aus dera Gemisch abdestilliert, bis die 
d es G emisches 

Temperature 1 50 C erreicht* Iiach Zugabe von 19 Teilen 
2-(Brommethyl)-2- (2,4-dichlorphenyl)-4-athyl-1 , 3-dioxolan v/ird 
das Gemisch 4 Stunden unter RiickfluB geruhrt, dann abgekUhlt 
und in V/asser gegossen. Das Gemisch v/ird dreimal ait 2,2 f ~Cxy- 
bispropan extrahiert. Die vereinigten Extrakte v;erden mit V/as- 
ser- gev/aschen, getrocknet, filtriert und eingedaiapft. Der Ruck- 
stand v/ird an einer wit Kieselgel beschickten Saule unter Ver- 
wendung von 2 % Methanol enthaltendem Trichlormethan als Lauf- 
mittel chromatographisch gereinigt. Die erste Fraktion wird 
aufgefangen, mid deren Lauf mittel v/ird eingedampft. Der Riick- 
stand v/ird in 2,2 f -0xybispropan in das eivtsprechende Nitrat 
uberfiihrt. Das Nitrat v/ird abfiltriert und aus einera Gemisch 
von 4-Methyl-2-pentanon und 2,2'-0xybispropan umkristallisiert. 
Ausbeutc 10,5 Telle (49 % d. Th. ) 1-/2-(2,4-Dichlorphenyl)-4- 
athyl~1 , 3-dioxolan-2-yl-raethyl7^1H-.1 , 2, 4-triazolnitrat vom 
F. 119, 8°C. 

Beispiel 18 
GemaB Beispiel 17, dodoch unter Einsatz der aquivalenten Mengen 
der Aug gangs verbindungen v/erden die nachfolgenden Salzo erhal- 
ten: 

1«/T^Butyl-2-(2,4-dichlorphenyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H- 
1 ,2,4-triazolsesquioxalat, F. 111,6°C; 

1-/2-(2,4-dichlorphenyl)-4-pentyl-1 , 3-dioxolan~2~ylraothyl7- 
1H-1,2,4-triazolnitrat, F. 130,3°C; 
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1-/2^(2, 4-Dichlorphenyl)-4-hexyl-1 , 3-dioxolan-2-yl-methyl/-1H- 
1,2,4-triazolnitrat, F. 106, 2°C; 

1-/2- (2, 4-Dichiorphenyl) -4-heptyl-1 , 3-dioxolan-2-yl-methyl/-1H- 
1,2,4-triazolnitrat, F. 96,S°C; 

1-/2- (2,4-Dichlorphenyl)-4-octyl-1 , 3-dioxolan-2-yl-methyl7-1H- 
1,2,4-triazolnitrat, F. 110,6°C. 

Be i s pi e 1 19 

Geaafl Beispiel 6A, jedoch unter Einsatz einer aquivalenten Men- 

ge die's entsprechenden 2- (Br6mjn9thyl)-2-aryl-1 , 3-dioxolans an- 
von 

stelle/2- (Brommethyl)-2- (2, 4-dichlorphenyl)-1 , 3-dioxbian, v/er- 
den die nachfolgeiiden Verbindungen erhaiten: 

1-/2- (2,-4, 6-Trichlorphenyl)-1 ;3-dioxolan-2lylmethyi7-iH-1 ,2,4- 
triazol; 

1 -/2-(2, 6-Dichlorphenyl)-1 , 3-dioxolan-2~ylmethyl_7-1H-1 ,2,4- 
triazol; • . 

1- /2- (2-Chlor-4-m9thylpheriyl)-1 , 3-dioxolan-2-yImethyl/-1H-1 , 2, 4 
triazol. ..." 

Beispiel 20 
GemaG Beispiel 7 konnen Verbindungen der allgeraeinen Forrael I 
hergestellt werden, in der Z die Gruppe -CH 2 -CH(CH 3 )- oder 
-CH(CH 5 )-CH(CH 3 )- bedeutet. Dabei werden durch Einsatz des ont- 
sprechenden 2-Aryl-2- (broramethyl ) -4-methyl-1 , 3-dioxolans oder 

2- Aryl-2-(brommethyl)-4,5-dim9thyl-1,3-dioxolans die nachfol- " 
genden Verbindungen in Form ihrer Nitrate erhaiten: 
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1-(4-Methyl-2-phenyl-1 ,3-dioxolan-2-ylinethyl)-1H-1 ,2, 4- triazol; 
1-/2-(4-Chloi'p^enyl)-4-m8thyl-1 , 3-dioxolan-2-ylniethyl7-1H- 
1 ,2,4-triazol; 

1-/2-(2-Chlorphenyl)-4-methyH , 3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H- 
1 ,2,4-triazol; 

1-/4-H9thyl-2-(4-methylphenyl)-1 , 3-dioxolan~2-ylraethyl7-1H- 
1,2,4-triazol; 

1-/2- (4-Methoxyphenyl)-4-raethyl-1 , 3-dioxolan-2-ylmethy:i7-1H- 
1 ,2,4-triazol; 

1-/4, 5-Dimethyl-2- (2, 4-dichlorphenyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl/- 
1H-1 ,2,4-triazol; 

1. (4 y 5-Dioethyl-2-phenyl-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl)-1H~1 ,2,4- 
triazol ; 

1- /2- (4-Chlorphenyl)-4, 5- dimethyl- 1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H- 
1,2,4-triazol. 

Bel spiel 21 
GemaB Bei spiel 6A konnsn Verbindungen der allgemeinen Formel I 
hcrgestellt werden, in der Z die Gruppe -CH 2 -CH 9 -CH 2 - bedeutet. 
Bei Einsatz einer aquivalenten Menge des entsprechenden 2-Aryl- 

2- (bronmiethyl)-1 ,3-dioxans als Aus gangs verbindung werden die 
nachx olgenden Verbindungen erhalten: 

1-(2-Phenyl-1 ,3-dioxan-2-ylmethyl)-1H->1 ,2,4-triazol; 

1 -/2- (2 , 4-Dichlorphenyl ) -1 , 3-dioxan-2-ylmethyl7-1 H-1 ,2,4-' 

triazol ; 

1 _/2- (4-Chlorphenyl )-1 , 3-dioxan-2-ylmethyl/~1H-1 , 2 , 4- triazol ; 
1 -/2- (4-Kethylphenyl) -1 , 3-dioxan-2-ylmethyl7-1H-1 , 2, 4- triazol ; 
1 (4-Methoxyphenyl ) -1 , 3-dio>^n-2-ylmethyl7-1H-1 , 2,4-triazolu 
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1-/2-(2-Th±enyl)-1 , 3-dioxan-2-ylmethyl7-r1H-1 ,2,4-triazol; 
1 -/2- (2-Haphthyl)-1 , 3-dioxan-2-ylmetkyl7-1H-1 , 2, 4-triazol . 

Beispiel 22 
Hit don erfindungsgeaafi herges tell ten Verbindungen v/erden eine 
Suspension, ein Staubepulver, eine Losung und eine Salbe herge- 
stellt, die sich zur Bekampfung von Pilzen oder Balcterien 
eignen. 

A. Suspension 

1 -[Z- (2 , 4-Dichlorphenyl ) -1 , 3-dioxolan-2- 
yl-methyl/-1H-1 ,2,4-triazol 

Technisches Xylol 

oberflachenalctive Verbindung 

Verdiinnung bis zur gevunschten Konzentra 
tion des tfirkstof f s 

B. Staubepulver 

20 Telle 1-/2-(2,4-Dichlprphenyl)-1,3-dioxolan-2-ylmethyl7-1H- 

1 ,2,4-triazol werden mit 360-Teilen Talcum in einer KugelmUh- 

le veriaahlen. Das Gemisch v;ird dann mit 8 Teilen Olein und 
nach weiterem Mahlen mit 4 Teilen geloschtem Kalk versetzt. 
Das erhaltene Pulver kann gut verstaubt v/erden und v/eist gute 
Haftungseigenschaften auf . 

C. Losung 

5 Teile 1-/2-(2, 4-Dichlorphenyl )~1 ,3-dioxolan-2-ylmethy:i/-1H- . 
1 ,2,4-triazol v/erden in 95 Teilen alkyliertem Naphthalin ge- 
lost. 

L -1 
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D. Salbe 

10 Telle 1-/2-(2,4-Dichlorphenyl)-1 , 3-dioxolaii-2-ylniethyl/-1H- 
1 ,2,4-triazol wird in einem erv/armten fliissigen Gemisch von 
400 Teilen Polyathylenglykol 400 und 590 Teilen Polyathylen- 
glykol 1500 gelost. Die Losung v/ird -bis zura AblcUhlen gerUhrt, 
wobeieine Salbe gebildet v/ird. 
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P a t e n ta n s p r u c h e 




1-(fi-Aryl)~athyl-1H-1 ,2,4-triazolketale der allgeneinen 



Formcl I 




(i) 



/ \ 

v / 




oder -CPI 2 -CH(alkyl)- bedeutet, wobei Alkyl einen unverzweigten 
oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen dar- 



stallt, und Ar eine gegebenerrfalls durch 1 bis 3 Halogenatome, 
Alkylreste rait 1 bis 6 Kohlenstoxfatomen, Alkoxyreste nit 1 



oder Fluor enylgruppe bedeutet, und ihre Salze mit Sauren. • 

2. 1 -/2~ (2, 4-Dichlorphenyl)-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl/-1H- 
1 ,2,4-triazol. ... 

3 . 1 -/2-.(2, 4-Dichlorphenyl)-4-methyl-1 , 3-dioxolan-2-ylmethy2/- 
fH-1,2,4~triazol. 

4. 1-/2- (2,4-Diehlorphenyl)-4-athyl-1 , 3-dioxolan-2-ylmcthyl/- 
1 H- 1,2,4- triazol. 



L -I 



bis 6 Kohlenstoffatomen, Cyano- oder Nitrogruppen substituier- 
te Phenylgi'uppe , eine Thienyl-, Halogenthienyl-, Naphthyl- 
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5 . 1 -/2- (2 , 4-Dichlorphenyl )-4-propyl-1 , 3-dioxolan-2-yliaethyl/- 
1H-1,2,4-triazol. 

6 . 1 - £z- ( 2 , 4-Dichlorphenyl ) - 4-pentyl- 1 , 3-dioxdlan-2-ylmethyl7- 
1H-1,2,4-triazol. 

7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Metallsalz von 1H-1,2,4- 
Triazol der Formel II 

fi N 

IJ ■ (id 

H 

mit einer Verbindtmg der allgemeinen Formel III 

Y-CH- — C — Ar 

Z /\ (HI) 

z 

darstellt 

in der Y ein Halogenatom/sov/ie Z und Ar die in Anspruch 1 an- 
gegebene Bsdeutung haben, umsetzt und gegebenenfalls das erhal- 
tene Gemisch der optischen Isomeren spaltet und/oder gcgebenen- 
falls die erhaltene Verbindung rait einer Saure in ein Salz iiber- 
fuhrt. 

8. Fungizide Mittel, bestehend aus mindestens einer Verbin- 
dung nach Anspruch 1 und tiblichen Tragerstoff en und/oder Ver- 
diinnungsraitteln und/oder Hilfsstoff en. 
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9. Pxlanzonvaichsregulierende Hittel, bestehend aus mindestens 
einer Verbindung nach Anspruch 1 und Ublichen Tragerstof f en 
und/odor Verduniiungsmitteln und/oder Hilf sstof fen. 
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